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南极大气气溶胶中铅同位素比值的研究
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摘 要: 通过对电感耦合等离子体质谱( ICP-MS) 的工作条件和参数进行优化，建立了 ICP-MS 测定铅同位素比值的精确
方法，测量了 2007—2009 年南极中山站采集到的气溶胶样品中208 Pb / 206 Pb、207 Pb / 206 Pb 和206 Pb / 207 Pb 的比值。结果表明，
南极大气气溶胶中铅同位素比值在逐年缓慢地发生线性变化，线性相关系数为 0. 996 2 ; 气溶 胶 铅 同 位 素 示 踪 揭 示 南 极
附近国家( 除南非) 释放的铅可能成为南极大气中铅的重要来源。
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Abstract: By optimizing the operating parameters，a methodology for a precise and accurate determination of lead isotope ratios
based on inductively coupled plasma mass spectrometry ( ICP-MS) has been developed． The developed method has been applied
to determine the lead isotope ratios ( 208 Pb / 206 Pb，207 Pb / 206 Pb and 206 Pb / 207 Pb ) in aerosol samples collected at the Antarctic
Zhongshan Station during 2007—2009． The result indicated that lead isotope ratios of the Antarctica aerosol samples ( 208 Pb / 206 Pb
Vs 207 Pb / 206 Pb) increased linearly year by year from 2007 to 2009 with a linear correlation coefficient of 0. 996 2． Moreover，the
lead isotopic composition of the aerosol in Antarctica collected at the Zhongshan Station was close to the values of the countries
surrounding Antarctica ( except South Africa) ，suggesting that the important source of lead in Antarctica atmosphere mignt be the
lead released in these countries．
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铅在自然界中存在204 Pb、206 Pb、207 Pb 和208 Pb 4
种稳定同位 素，除 了204 Pb 为 非 放 射 性 成 因 外，其























前有关南 极 地 区 环 境 污 染 物 的 铅 同 位 素 示 踪 研
究，在国际上仅有个别学者涉及到，至于大气铅同
位素示踪研究几乎是空白。该文以我国南极中山
42 中 国 环 境 监 测 第 28 卷 第 4 期 2012 年 8 月
站大气连续采样站作为主要观测研究平台，利用





500EL 风控大容量气溶胶采样系统 ( 美国) ，
7500ce 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 ( 美 国 ) ，CEM
微波消解仪( 美国) ，Milli-Q 超 纯 水 处 理 系 统 ( 美
国) ，BSB-939-IR 酸 蒸 馏 纯 化 器 ( 德 国) 。除 了 采
样系统，其他仪器均放置在万级的洁净室内。
HNO3 ( 67% ) 为 优 级 纯 ( 德 国) ，需 再 经BSB-
939-IR 酸蒸馏纯化器 3 次纯化。铅同位素标准物
质: SRM-981 ( 美 国 ) ; 实 验 中 使 用 超 纯 水 ( 18. 2
MΩ·cm ) : Milli-Q 净 化 水 装 置 制 得。7 Li、89 Y、
140 Ce、205 Tl 调谐液以及多元素混标Part#5183-4687
及内标 Part#5183-4682 溶液均购于美国。根据实
际需要用 3 次纯化过的 HNO3 及去离子水 ( 18. 2
MΩ·cm) 配制不同浓度的标准溶液。实验所用器





本实验所 有 样 品 均 来 自 我 国 2007—2009 年
南极中山站的大气连续观测台，利用风控大容量
气 溶 胶 采 样 器 连 续 采 样，将 大 气 气 溶 胶 采 集 在
Whatman 41#滤膜上，每个样品连续采集 7d 左右，
放入经过酸化处理过的聚丙烯袋中，在冰箱中冷
冻保存。同 时 进 行 气 象 参 数 ( 如 风 速、风 向、气
温、气压、湿度等) 观测。
1. 3 样品前处理
气溶胶样品的预处理、纯化均在百级 的 超 净
实验台中进行。用塑料剪刀准确剪取 1 /8 的滤膜




准确加入 3 mL 3 次纯化后的 5% HNO3 ，将样品转
移至样品瓶中。空白滤膜做同样处理。
1. 4 仪器工作参数







双通道 型 的 雾 化 室，并 用 Piltier 半 导 体 控 温 于
( 2 ± 0. 1 ) ℃ ，消 除 样 品 引 入 时 产 生 的 大 量 水 蒸
气，提高了 ICP 功率用于样品基体的效率［5］。以
10 μg /L 的 Li、Y、Ce、Tl 的 混 合 标 准 溶 液 对 仪 器
条件进行最优化选择，使溶液中各个元素的相对




RF 功率( W) 1 500
采样深度( mm) 8
等离子体气流速 / ( L /min) 15
雾化器类型
100 μL PFA 微量雾化器，
虹吸自提升方式
进样速率( μL /min) 约 50
雾化器类型 石英双通道
雾化腔温度( ℃ ) 2
分析模式 同位素比模式
同位素测定积分时间( s)
206 Pb 为 10，207 Pb 为 10，
208 Pb 为 5
测定重复次数( 次) 6
1. 5 实验方法
在选定的 ICP-MS 工 作 条 件 下，首 先 在 时 间
分辨模式下对样品中的铅含量进行测定。接着在
同 位 素 比 测 定 模 式 下 同 时 测 定 样 液 中 的
208 Pb / 206 Pb、207 Pb / 206 Pb，在测样开始和结束时测定






实验环境、试剂与仪器参数对实验方 法 的 准
确性都有一定的影响。
本实 验 所 用 的 试 剂 主 要 是 HNO3 ，其 中 铅 的
最高允许 含 量 是 0. 01 μg / g，是 南 极 表 层 雪 中 铅
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含量的数万倍，因此必须经过多次纯化。将 3 次
纯化后的硝酸配制成 5% 的溶液，用 ICP-MS 半定
量分析，结果 其 中 铅 含 量 可 低 至 10 － 11 g / g，可 以
满足实验要求。
用 ICP-MS 进 行 同 位 素 比 值 分 析 过 程 中，蠕
动泵的蠕动、雾化器雾化效率的波动、等离子体中
离子化效率的波动、等离子体瞬间不稳定、电子元
件噪 音 均 会 影 响 分 析 的 精 密 度。用 2 μg /L Pb
SRM981 标准溶液调整仪器的离子透镜电压及其
他参数，使208 Pb、206 Pb 信 号 强 度 达 到 最 大 值 并 同
时使208 Pb / 206 Pb、207 Pb / 206 Pb 比 值 的 精 确 度 最 好。
通过对仪器参数( 如扫描次数、采样点数、积分时
间等) 的优化，可以有效地减小仪器噪音。
用 ICP-MS 测 定 消 解、浓 缩 后 的 样 液 中 的 铅
含量为 0. 5 ～ 3 μg /L。在 此 浓 度 范 围 内，测 定 铅
同位素标准溶液的同位素比值几乎不变，即在该




定性。表 2 为一天内仪器连续工作 10 h 测定 实
际样品的结果，表明仪器工作状态比较稳定。
表 2 仪器长期稳定性
比值 测得值 平均值 RSD( % )
208 Pb / 206 Pb 2. 104 2. 100 2. 103 2. 105 2. 098 2. 100 2. 097 2. 103 2. 101 2. 101 0. 13




随机抽取 5 张空白滤膜，按照第 1. 3 节的样品前
处理方法进行消解、浓缩后，采用 ICP-MS 测定其
铅 同 位 素 比 值，结 果 见 表 3。将 空 白 膜 的
208 Pb / 206 Pb和207 Pb / 206 Pb 平 均 值 与 样 品 数 据 对 比
发现，该空白滤膜对实验结果干扰较小。
表 3 空白干扰
比值 空白膜 1 空白膜 2 空白膜 3 空白膜 4 空白膜 5 平均值 RSD( % )
208 Pb / 206 Pb 2. 155 2. 150 2. 152 2. 148 2. 146 2. 150 0. 16
207 Pb / 206 Pb 0. 868 1 0. 867 3 0. 866 8 0. 869 6 0. 867 6 0. 867 8 0. 12
2. 3 南极大气气溶胶中铅同位素比值测定
利用上述 方 法 对 2007—2009 年 南 极 中 山 站
采集到 的 气 溶 胶 样 品 中208 Pb / 206 Pb和207 Pb / 206 Pb
进行测定，结果见表 4。
表 4 2007—2009 年南极大气气溶胶样品的同位素比值测定结果
2007 年 2008 年 2009 年
208 Pb / 206 Pb 207 Pb / 206 Pb 206 Pb / 207 Pb 208 Pb / 206 Pb 207 Pb / 206 Pb 206 Pb / 207 Pb 208 Pb / 206 Pb 207 Pb / 206 Pb 206 Pb / 207 Pb
2. 099 0. 857 2 1. 166 2. 146 0. 873 7 1. 144 2. 136 0. 859 2 1. 164
2. 115 0. 858 4 1. 165 2. 129 0. 871 4 1. 148 2. 125 0. 865 7 1. 155
2. 131 0. 877 8 1. 139 2. 122 0. 874 0 1. 144 2. 125 0. 865 6 1. 155
2. 088 0. 850 4 1. 176 2. 147 0. 875 5 1. 142 2. 130 0. 869 1 1. 151
2. 087 0. 854 8 1. 170 2. 147 0. 878 4 1. 138 2. 143 0. 866 6 1. 154
2. 111 0. 865 2 1. 156 2. 126 0. 874 8 1. 143 2. 145 0. 875 3 1. 142
2. 134 0. 879 4 1. 137 2. 133 0. 872 1 1. 147 2. 134 0. 877 3 1. 140
2. 128 0. 867 1 1. 153 2. 136 0. 874 7 1. 143 2. 128 0. 875 8 1. 142
2. 124 0. 874 0 1. 144 2. 138 0. 873 4 1. 145 2. 135 0. 882 2 1. 133
2. 101 0. 856 6 1. 167 2. 140 0. 874 6 1. 143 2. 142 0. 877 5 1. 140
2. 120 0. 873 9 1. 144 2. 131 0. 870 4 1. 149 2. 133 0. 880 8 1. 135
2. 124 0. 865 8 1. 155 2. 127 0. 870 1 1. 149 2. 126 0. 872 5 1. 146
2. 095 0. 861 0 1. 161 2. 127 0. 870 2 1. 149 2. 152 0. 881 7 1. 134
2. 128 0. 871 3 1. 148 2. 129 0. 869 7 1. 150 2. 130 0. 865 3 1. 156
2. 123 0. 874 5 1. 143 2. 134 0. 873 2 1. 145 2. 140 0. 877 6 1. 139
2. 128 0. 874 2 1. 144 2. 131 0. 871 0 1. 148 2. 151 0. 885 5 1. 129
2. 083 0. 848 2 1. 179 2. 132 0. 874 5 1. 143 2. 160 0. 887 7 1. 126
2. 120 0. 868 4 1. 151 2. 130 0. 873 6 1. 145 2. 129 0. 872 5 1. 146
2. 118 0. 861 1 1. 161 2. 141 0. 877 0 1. 140 2. 142 0. 883 2 1. 132
2. 129 0. 875 4 1. 142 2. 123 0. 871 5 1. 147 2. 146 0. 888 2 1. 126
2. 125 0. 866 7 1. 154 2. 115 0. 876 1 1. 141 2. 142 0. 869 0 1. 151
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从表 4 可以看出，所有数据的相对标准偏差为
0. 09% ～ 0. 48% ，将206 Pb / 207 Pb 取 倒 数 即 得
207 Pb / 206 Pb。表 4 中 2007、2008、2009 年208 Pb / 206 Pb
和207 Pb / 206 Pb 有逐年升高的趋势，将每年的数据取
平均 值，208 Pb / 206 Pb 的 平 均 比 值 分 别 为 2. 115、
2. 132 和 2. 138，207 Pb / 206 Pb 的 平 均 比 值 分 别 为
0. 865 8、0. 873 3 和 0. 875 2，以208 Pb / 206 Pb 为 纵 坐
标，以207 Pb / 206 Pb 为横坐标做图( 图 1) ，可以明显看
出208 Pb / 206 Pb 和207 Pb / 206 Pb 在 2007—2009 年 3 年
间呈线性增长，相关系数 R2 为0. 996 2。同时在图 1
中画出了 Cuming 和 Richands 的铅同 位 素 比 增 长
模拟曲线［6］。Cuming 和 Richands 研究发现，在过
去的 3 亿年间，由于206 Pb 比其他的铅同位素随着
时间改变得快，因此208Pb / 206 Pb 和207 Pb / 206 Pb 会随着
时间而 减 小。因 此，在 这 条 模 拟 曲 线 的 左 下 侧，
208Pb / 206Pb 和207Pb / 206Pb与预期的目前地球外壳的铅
同位素比值一致，而寒武纪形成的铅矿208Pb / 206 Pb 和
207Pb / 206 Pb 会 比 较 高，位 于 这 条 曲 线 的 右 上 方。
2007—2009 年 南 极 气 溶 胶 样 品 中 208Pb / 206 Pb 和




较丰富，导致相对较高的208 Pb / 206Pb，亦或是南极地
区受到的铅污染越来越严重。
( 虚线为 Cuming 和 Richands 的铅同位素比增长模拟曲线)
图 1 2007—2009 年南极气溶胶208 Pb / 206 Pb 与
207 Pb / 206 Pb 平均值图解
另外，2007—2009 年中山站附近大气气溶胶
的206 Pb / 207 Pb 为 1. 126 ～ 1. 179，明 显 高 于 含 铅 汽
油添加剂的数值( 1. 06 ～ 1. 09 ) ［8］，在燃煤飞灰和
工业排放的数值( 1. 14 ～ 1. 22 ) ［8］范围内，表明南
极大气受到工业排放、燃煤飞灰污染的可能性比
较大。对于大气颗粒物而言，如果206 Pb / 207 Pb 的
值下降，则表明加铅汽油的贡献增大，206 Pb / 207 Pb
数值趋高，则可认为燃煤飞灰、土壤扬尘和工业
排放的贡献增大。将206 Pb / 207 Pb 的数值与靠近南
极 洲 附 近 的 巴 西 ( 206 Pb / 207 Pb 为 1. 141 ～
1. 177 ) ［9］、智 利 ( 206 Pb / 207 Pb 为 1. 063 ～
1. 182 ) ［9］、阿 根 廷 ( 206 Pb / 207 Pb 为 1. 47 ～
1. 157 ) ［9］、南 非 ( 206 Pb / 207 Pb 为 1. 066 ～
1. 085 ) ［9］、澳 大 利 亚 /新 西 兰 ( 206 Pb / 207 Pb 为
1. 060 ～ 1. 193 ) ［9］ 对 比，发 现 南 极 大 气 气 溶 胶 铅
同位素比值与巴西和阿根廷两个国家大气中铅的
同位素比值较接近，而与南非相差较大，由此可以
推断，在 大 气 环 流 作 用 下，南 极 附 近 国 家 ( 除 南
非) 尤其是南美洲释放的铅可能成为南极大气中




同 时，206 Pb / 207 Pb 的 值 与 中 国 ( 1. 141 ～
1. 177) ［9，11］和俄罗斯( 1. 148 ～ 1. 163 ) ［9，11］也有一
定的相似性。这是因为，我国中山站位于东南极
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影响总氮准确定量的光谱检测因素
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摘 要: 对现行的双波长紫外分光光度法在测定水体总氮中 由 光 学 检 测 本 身 所 产 生 的 影 响 因 素 进 行 了 探 讨，提 出 了 一
种基于三波长的光谱检测总氮量的方法。结果表明，由于仪器信号波动或光散射引起的光谱检测 基 线 上 移 所 造 成 的 误
差可以用在 NO －3 没有吸收的 340 nm 处的吸 光 度 加 以 判 断，从 而 用 三 波 长 的 方 法 扣 除 由 于 光 谱 基 线 上 移 对 220 nm 和
275 nm 处吸光度检测的干扰。对 2 个水样进行同样的光谱检测，以不同的计算公式所得的数据比较可以看出，三波长法
明显优于双波长法。三波长法检测重现性相对偏差小于 0. 2% ，其总氮含量的结果要比双波长法高 7% ～ 16%。这也解
决了人们对总氮含量测定结果总是偏低的困惑。
关键词: 总氮; 紫外分光光度法; 三波长
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Effects of Spectroscopic Uncertainties on Total Nitrogen Quantification
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Abstract: The paper reports a tri-wavelength spectroscopic method for accurate determination of total nitrogen ( TN) in aqueous
samples． It is based on the standard dual-wavelength method currently used for TN testing，however a new wavelength，340 nm is
introduced． By taking the absorption at 340 nm as a reference，the spectral errors caused by the light scattering or the instability of
the spectrophotometer during the sample measurement can be corrected． The results showed that the tri-wavelength method
dramatically improves a measurement precision ( RSD ＜ 0. 2% ) ． The calculated results for TN content from the tri-wavelength
method for two given samples are 7% and 16% ，respectively，greater than those obtained by the dual-wavelength method，which
also solves a long puzzle why TN content is under-estimated in the two-wavelength method． The present method is simple，reliable
and accurate．
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